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(57) Abstract: The invenlion relates lo an agent for dyeing keratin fibers, said agent containing a combination of: a) at least one blue 
d'ye of general formula (1), wherein Rl represents a hydrogen atom, a (Cl -C4)-alkyl group, a phenyl group or a (C2-C4 )-hydrox- 
yalkyl group (especially a hydroxyethyl group); R2, R3 and R4 can be identical or different and represent a (CI-C4 )-a]kyl group; 
Z tcDresents a (C''-C6)^lkylene-biradical and X' represents an anion form the group consisting of chlonde, bromide, iodide, alkyl 
sulfate aryl sulfate, sulfate or acetate and W al least one dye of formula (H) and/or formula (in), wherein R5 represents a hydrogen 
atom or a amino group, R6 repiesenis a hydiogen atom or a nitro group, R7 represents a hydrogen atom, a mtro group or a methoxy 
group and X' represents an anion from the group consisting of chloride, bromide, alkyl sulfate, aryl sulfate, sulfate or acetate. 

(57) Zusammenfessung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist cin Mitiel zur Farbung von Keratinfasern, welches eine Kom- 
bination aus a) mindestens einem blauen Faibstoff der allgemeinen Formel (1), warin Rl ein Wasserstoffatom, eine (Cl-C4)-Alkyl- 
eruDoe eine Phenylgruppe oder eine (C2-C4 >-Hydroxyalkylgtuppe (insbesondere eine Hydroxyethylgruppe) darstellt, R2. R3 und 
R4 gleich Oder verschieden sein konnen und eine (CI-C4 )-Alkylgrappe daRtellen, Z ein (C2-C6)-Alkylen-Diradikal darstellt und 
X- fur ein Anion aus der Gruppe Chlorid, Bromid. Jodid, Alkylsulfat, Arylsulfat, Sulfat oder Acetat steht; und b.) nundestens emem 
Farbstoff der Fbrrael (O) und/oder Fbimel (in), warin R5 ein Wasserstoffatom oder eine Aminogruppe darstellt, R6 ein Wasserstoff- 
atom Oder eine Niirogruppe darstellt. R7 ein Wasserstoffatom, eine Niu-ogruppe oder eine Methoxygruppe darstellt, und X" fur ein 
Anion aus der Gnippe Chlorid. Bromid, Alkylsulfat. Arylsulfat, Sulfat oder Acetat steht, emhalL. 
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Beschreibung 

MITTEL ZUR .FARBUNG VON KERATINFASERN ENTHALTEND BINEN BLAUEN KATIONISCHEN 
ANTHRACHINONFARBSTOFF 

Die voriiegende Erfindung betrifft nicht-oxidative Farbemittel fur Keratin- 
fasem, wie zum Beispiel Haare, Seide oder Wolle. auf der Basis einer 
Kombination von bestimmten nicht-oxidativen Farbstoffen (sogenannten 
„Direktziehern"). 

Die Farbung von Haaren ist in der heutigen Zelt den unterschiedlichsten 
Trends untenworfen. Wahrend fruher Haare vor allem gefarbt wurden. urn 
Grauanteile zu uberdeci<en, besteht heute immer melir das Verlangen 
nach der Integration der Haarfarbe in die aktuelle Mode sowie als 
Ausdruck der Personlichkeit. 

Zur Farbung von Haaren stehen nach wie vor zwei i\/Ietlioden zur 
Verfiigung. Zum einen ist dies die oxidative Haarfarbung. die zu einem 
sehr dauerhaften Farbeergebnis fuhrt. Zum anderen besteht die 
Moglichkeit. die Haare mit nicht-oxidativen, direktziehende Farbstoffe 
i- enthaltenden Farbemitteln (haufig als Tonungsmittel bezeichnet) zu 

farben. Bei beiden Farbemethoden ist die Erzielung einer hohen 
Farbdichte auf den Haaren bei gleichzeitig nur geringer Hautanfarbung 
besonders erwQnscht. 

Obwohl die in Tonungen verwendeten direktziehenden Farbstoffe in der 
Regel sowohl bezQglich ihrer farberischen Leistung als auch der 
Haltbarkeit der Farbung optimiert sind. werden mit jedem Waschvorgang 
die Tonungsergebnisse graduell schwacher, so dass je nach 
venwendetem Produkt und Haartyp solche Farbungen normalerweise 
maximal lO Haanwaschen uberdauem. Ein weiteres Problem in Bezug auf 
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die Haltbarkeit der Farbungen besteht darin, dass sich die Farbstoffe 
bisweilen unterschiedlich schnell auswaschen, wodurch infolge des 
starkeren Auswaschens eines oder mehrerer Farbstoffe der Farbton 
unkontroiliert verandert wird. 

Fur die Verwendung in Tonungsmittein haben sich kationische Farbstoffe 
mit Aryl- oder Heteroarylazogruppen sowie Anthrachinon- oder 
Naphthochinonsysteme als besonders geeignet erwiesen, wobei die 
kationische Gruppe sowohl delokalisiert als auch lokalisiert sein kann. In 
diesem Zusammenhang seien zum Beispiel die weit verbreiteten 
sogenannten "Arianor-Farbstoffe" (Warenzeichen von Warner-Jenkinson) 
genannt, die nicht nur gute farberische Eigenschaften aufweisen, sondern 
auch eine sehr geringe Hautanfarbung ergeben, Modellrezepturen mit 
„Arianor-Farbstoffen" findet man beispielsweise in der Monografie von K. 
Schrader, "Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika", 2. Aufl. (1989), 
S. 811-815. Die ^rianor-Farbstoffe" bestehen grofitenteils aus 
kationischen Azofarbstoffen, lediglich der blaue Farbstoff (^rianor Steel- 
Blue") ist ein Naphthochinonderivat. Der blaue Farbstoff ("Arianor Steel 
Blue") stellt im Gegensatz zu den ubrigen .Arianor-Farbstoffen" 
herstellungsbedingt keine einheitliche Verbindung mit konstanter 
Zusammensetzung dar. Vielmehr varriert die Zusammensetzung dieses 
Farbstoffes je nach Hersteller und Verfahrens-bedingungen, so dass jede 
Liefercharge dieses Farbstoffs auf farbliche Konsistenz uberpruft werden 
muss, urn einen konstanten Farbton der mit diesem Farbstoff 
hergestellten Farbemittel sicherzustellen. 

Es wurden bereits eine Vielzahl von Versuchen unternommen, die 
bekannten Farbesysteme auf der Basis direktziehender Farbstoffe 
zu optimieren. Unter anderem wurde in der EP-OS 1 006 153 und 
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EP.-OS 1 006 1 54 sowie der EP-OS 0 758 547 die Verwendung bestimmter 
kationisGher Aminoanthrachinone in nicht-oxidativen Farbemittein 
vorgesclilagen. 

Es bestand jedoch weiterhin ein grosser Bedarf nach nicht-oxidativen 
Farbemittein auf der Basis von kationischen Farbstoffen vom „Arianor- 
Typ", welche die vorgenannten Probleme -insbesondere im Hinblick auf 
den blauen Farbstoff- nicht aufweisen, und hervorragende und vor allem 
sehr dauerhafte Farbungen von Keratinfasern uber alle gangigen 
Tonungs-nuancen ermogliclien. 

Oberraschenderweise wurde nunmehr gefunden, dass diese Aufgabe 
durch die Verwendung einer Kombination von bestimmten direkt- 
ziehenden Farbstoffen gelost warden kann. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist daher ein Mittel zur Farbung 
von Keratinfasern -insbesondere Haaren-, welches dadurch 
gekennzeichnet ist. dass es eine Kombination aus 
a) mindestens einem blauen Farbstoff der allgemeinen Forme) (I), 




X 



worin R1 ein Wasserstoffatom, eine (C1-C4)-Alkylgruppe, eine 
Phenylgruppe oder eine (C2-C4)-Hydroxyalkylgnjppe (insbesondere eine 
Hydroxyethylgruppe) darstellt, 

R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sein konnen und eine (C1-C4)- 
Alkylgruppe darstellen. 



<WO ^03022233A1J > 



wo 03/022233 



PCT/EP02/07814 



4 

Z ein (C2-C6)-A!kylen-Diradikal darstellt und 

X* fur eifi Anion aus der Gmppe Chlorid, Bromid, Jodid, Alkylsulfat, 

Arylsulfat, Suifat Oder Acetat steht; und 

b) mindestens einem Farbstoff der Formel (II) und/oder Formel (III), 




worin 

R5 ein Wasserstoffatom oder eine Aminogruppe darstellt, 

R6 ein Wasserstoffatom oder eine Nitrogruppe darstellt, 

R7 ein Wasserstoffatom, eine Nitrogruppe oder eine Methoxygruppe 

darstellt, und 

X' fur ein Anion aus der Gruppe Chlorid, Bromid, Alkylsulfat, Arylsulfat, 
Suifat Oder Acetat steht, enthalt, 

Vorzugsweise werden Farbstoffe der Formel (I) eingesetzt, in denen 
R1 gleich einer (C1-C4)-Alkylgruppe ist, die Reste R2 und R3 eine 
Methylgruppe darstellen und R4 gleich einer (C1-C4)-Alkylgruppe ist, 
Z einem C2- oder G3-Alkylen-Diradikal entspricht und 
X' ein Anion aus der Gruppe Chlorid, Bromid oder Alkylsulfat darstellt 

Besonders bevorzugte Farbstoffe der Formel (I) sind das N,N,N-Trimethyl- 
3^[4-(methylamlno)-9,1 0-dioxo-9,1 0-dihydro-1 -anthracenyl]amino}-1 - 
propanaminium-methylsulfat (Handelsname: "Astrazonblau FGLN"), das 
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N,N-Dimethyl-3-{[4-(methylamino)-9,10-dioxo-9,10-dihydro-1- 
anthracenyl]amino}-N-propyl-1 -propanaminium-chlorid und das 
N,N-Dimethyl-3-{[4-(methylamino)-9,1 0-dioxo-9, 1 0-dihydro-1 - 
anthracenyl]amino}-N-propyl-1-propanaminium-bromid. 

Die Herstellung der Farbstoffe der Formel (I) kann in Analogie zu dem in 
der EP-OS 0 758 547 besciiriebenen Herstellungsverfahren erfolgen. So 
kann zum Beispiel die Herstellung des N,N-Dimethyl-3-{[4-(methylamino)- 
9.10-dioxo-9,10-dihydro-1-anthracenyl]amino}-N-propyl-1-propanaminiunn- 

chlorids oder -bromids nach dem Beispiel 3 der EP-OS 0 758 547 
erfolgen, wobei jedoch anstelle des Propyljodids das Propylchlorid oder 
Propylbromid verwendet wird. 

Als besonders geeigneter Farbstoff der Formel (II) ist das 3-((4,5-Dihydro- 
3-methyl-5-oxo-1-phenyl-1H-pyrazol-4-yl)azo)-N,N,N-trimethyl-benzen- 

aminiumchlorid bzw. 3-[(3-Methyl-5-hydroxy-1-phenyl-1H-pyrazol-4- 
yl)azo]-trimethylammonio-benzol-chlorid (C.I. 12719; Basic Yellow 57) zu 
nennen, wahrend die folgenden Verbindungen der Formel (III) besonders 
geeignet sind: 8-[(4-Aminophenyl)azo]-7-hydroxy-N,N,N-trimethyl-2- 

naphthalinaminium-chlorid (C.I. 12250; Basic Brown 16), 8-[(4-Amino-3- 
nitrophenyl)azo]-7-hydroxy-N,N,N-trimethyl-2-naphthalinaminium-chlorid 

(C.I. 12251; Basic Brown 17), 8-[(4-Amino-2-nitrophenyl)azo]-7-hydroxy- 
N,N,N-trimethyl-2-naphthalinaminium-chIorid (C.I. 12251:1; Basic Red 
118) und 7-Hydroxy-N,N,N-trimethyl-8-{[2-(methyloxy)phenyl]azo}-2- 
naphthalinaminium-chlorid (C.I. 12245; Basic Red 76). 

Der Gesamtgehalt an den Farbstoffen der Formel (I) bis (III) betragt in 
dem erfindungsgemafSen Mittel zur Farbung von Keratinfasem 
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vorzugsweise etwa 0.001 bis 8 Gewichtsprozent, wobei eine 
Einsatzmenge von 0,005 bis 4 Gewichtsprozent besonders bevorzugt ist. 

Zur Erweitemng der Farbpalette kann das erfindungsgemaBe Farbennittel 
zusatzlich weitere naturiiche oder synthetische nicht-oxidative Farbstoffe 
enthalten. Als naturiiche Farbstoffe konnen Pflanzenfarbstoffe wie zum 
Beispiel Henna oder Indigo genannt werden, wahrend als synthetische 
nicht-oxidative Farbstoffe beispielsweise andere kationische Farbstoffe 
welche nicht unter die Formein (I) bis (III) fallen, Nitrofarbstoffe, 
Azofarbstoffe, Triphenylmethanfarbstoffe oder Chinonfarbstoffe genannt 
werden konnen. Als weitere naturiiche oder synthetische nicht-oxidative 
Farbstoffe konnen insbesondere die nachfolgend genannten 
direktziehenden Farbstoffe eingesetzt werden: 

9-(Dimethy!amino)-benzo[a]phenoxazin-7-ium-chlorid (C.L 51175; Basic 
Blue 6), Di[4-(diethylamino)phenyl][4-(ethylamino)naphthyl]carbenium- 
chlorid (C.L 42595; Basic Blue 7), 3,7-Di(dimethylamino)phenothiazln-5- 
ium-chlorid (C.I. 52015; Basic Blue 9), Di[4-(dimethylamino)phenyl]-[4- 
(phenyl-amino)naphthyl]carbenium-chlorid (CJ. 44045; Basic Blue 26), 
2-[(4-(Ethyl(2-hydroxyethyl)amino)-phenyl)azo]-6-methoxy-3-methyl- 
benzothiazolium-methylsulfat (C.L 11154; Basic Blue 41), 2,8-Dimethyl-7- 
(dimethylamino)-3-imino-3H-phenoxazin-monohydrochlorid (Basic Blue 
151 ), 7-(Dimethylamino)-3-imino-2-methoxy-3H-phenoxazin- 
monohydrochlorid (Basic Blue 124). Bis[4-(dimethylamino)-phenyl]- 
[4-(methylamino)phenyl]carbenium-chlorid (C.L 42535; Basic Violet 1), 
4-[(4-Amino-3-methylphenyl)(4-imino-3-methyl-2,5-cyclohexadien-1- 
ylidene)methyl]-2-methylbenzenamin'hydrochlorid (C.L 42520, Basic 
Violet 2), Tris[4-(dimethylamino)phenyl]-carbenlum-chlorid (C.L 42555; 
Basic Violet 3), 2-[3,6-(Diethylamino)-dibenzopyranium-9-yl]-benzoesaure- 
chlorid (C.L45170; Basic Violet 10), Di(4-aminophenyl)-(4-amino-3- 
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methylphenyOcarbenium-chloiid (C.I. 42510; Basic Violet 14), 1 ,3-Bis[(2,4- 
diamino-5-methylphenyl)azol-3-methylbenzol (C.I. 21010; Basic Brown 
4), 3,7-Diamino-2.8-dimethyl-5-phenylphenazinium-chiorid (C.I. 50240; 
Basic Red 2), 1 ,4-Dimethyl-5-[(4-(dimethylamino)phenyl)azo]-1 .2.4- 
triazolium-chlorid (C.I. 11055; Basic Red 22). 3(oder5)-[[4-[Benzyl- 
methylamino]phenyl]azol-1 .2-(oder1 ,4)-dlmethyl-1 .2,4-triazollum-bromid 
(C.I. Basic Red 46), 2-{[4-(Dlmethylamino)phenyl]azo}-1.3-dimethyl-1H- 
imidazol-3-ium-chlorid (Basic Red 51). 5-{[4-(Dimethylamino)phenyl]azo}- 
1 ,2-dimethyl-1 H-pyrazol-2-ium-chlorid, 1 ,3-Dimethyl-2-{[4-(methylamino)- 
phenyllazo}-1 H-imidazoi-3-ium-chlorid (Basic Red 1 09), 2-[(4-Amino- 
phenyl)azo]-1 .3-dimethyl-1 H-imidazol-3-ium-chlorid. 4-{[4-(Dimethyl- 
amino)phenyl]azo}-1-methylpyridinium-chlorid. N.N-Dimethyl-4-[(E)-(1- 
oxido-4-pyridinyl)diazenyl]anllin oder 4-((4-(Dimethylamino)phenyl)azo)- 
pyridin-N-oxid,2-[2-((2,4-Dimethoxyphenyl)amino)ethenyl]-1,3.3-trimethyl- 

3H-indol-1-ium-chlorid (C.I. 48055; Basic Yellow 11). 1-Methyl-4-{[methyl- 
(phenyl)hydrazono]methyl}pyridinium-chlorid (Basic Yellow 87). 1-Methyl- 
4-{(E)-[methyl(4-methoxy-phenyl)hydrazono]methyl}pyridinium-chlorid. 
1-Methyl-4-({methyl[4-methoxy-phenyl]hydrazono}methyl)pyridinium- 
methylsulfat (Basic Yellow 91 ) oder Bis[4-(diethylamino)phenyl]-phenyl- 
carbenium-hydrogensulfat (1:1) (C.I. 42040; Basic Green 1). 

Obwohl die in dem erfindungsgemalien Mittel enthaltenen Farbstoffe 
definitionsgemaB kationischen Charakter besitzen, konnen diese je nach 
verwendeter Farbtragenmasse in speziellen Fallen auch in Kombination 
mil anionischen („sauren") Farbstoffen verwendet werden. 

Der Gesamtgehalt an naturlichen und/oder synthetischen nicht-oxidativen 
Farbstoffen in dem erfindungsgemalien Farbemittel betragt etwa 0,01 bis 
15 Gewichtsprozent, insbesondere etwa 0,1 bis 12 Gewlchtsprozent 
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Zur Erhohung der Farbintensitat konnen die in kosmetischen Systemen 
ublichen Carrier zugesetzt werden. Geeignete Verbindungen warden zum 
Beispiei in der DE-OS 196 18 595 beschrieben, auf die hiermit 
ausdrucklich Bezug genommen wird. Besonders geeignete Carrier sind 
zum Beispiei Benzylalkohol, Vanillin und Isovanillin. 

Das erfindungsgemalie Mittel zur Farbung von Keratinfasern kann 
beispielsweise in Form einer Losung, insbesondere als wassrig- 
alkoholische Losung, einer Creme, eines Geles Oder einer Emulsion 
vorliegen. Als Losungsmittel konnen neben Wasser beispielsweise 
niedere aliphatische einwertige oder mehnwertige Alkohole, deren Ester 
und Ether, oder aber Gemische dieser Losungsmittel untereinander oder 
mit Wasser genannt werden. Der maximale Siedepunkt der vorgenannten 
geeigneten Losungsmittel betragt etwa 400°C, wobei ein Siedepunkt von 
20°C bis 250°C bevorzugt ist. 

Ebenfalls ist es moglich, das erfindungsgemaBe Mittel mit Hilfe eines 
Zerstaubers beziehungsweise anderer geeigneter Pumpvorrichtungen 
Oder Spruhvorrichtungen oder im Gemisch mit ublichen unter Druck 
verflQssigten Treibmittein als Aerosolspray oder als Aerosolschaum aus 
einem Druckbehalter zu entnehmen. 

Der pH-Wert des erfindungsgemafien Farbemittels betragt 2 bis 1 1 , wobei 
ein pH-Wert von etwa 5 bis 9 besonders bevorzugt ist. Die Einstellung 
eines alkalischen pH-Wertes erfolgt vorzugsweise mit Ammoniak, es ist 
jedoch auch moglich, anstelle von Ammoniak organische Amine, wie zum 
Beispiei Monoethanolamin oder Triethanolamin zu verwenden. FQr die 
Einstellung eines sauren pH-Wertes kann hingegen eine organische oder 
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anorganische Saure, wie zum Beispiel Salzsaure. Schwefelsaure, 
Phosphorsaure, Ascorbinsaure. Glycolsaure oder Milchsaure, verwendet 

werden. 



Selbstverstandlich kann das vorstehend beschriebene Farbemittel 
gegebenenfalls weitere fur Farbemittel fur Keratinfasern ublictie ZusStze, 
wie zum Beispiel Pflegestoffe, Netzmittel, Verdicker, Weichmacher, 
Konservierungsstoffe und ParfQmole sowie auch weitere, nachstehend 
aufgefiihrte Zusatze enthaiten. 

Weiterhin konnen in dem erfindungsgemaBen Farbemittel Netzmittel oder 
Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, amphoteren, 
nichtionogenen oder zwitterionischen oberflachenaktiven Substanzen wie 
Fettalkoholsulfate, Alkansulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkylbetaine. 
a-Olefinsulfonate, oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte Nonylphenole, 
Fettsaurealkanolamine, oxethylierte Fettsaureester, Fettalkohol- 
polyglycolethersulfate. Alkylpolyglucoside, Verdickungsmittel wie hohere 
Fettalkohole, Starke, Alginate, Bentonite. Cellulosederivate, Vaseline. 
Paraffinol und Fettsauren, wasserlosliche polymere Verdickungsmittel wie 
naturiiche Gummiarten, Guargummi, Xanthangummi, Johannlsbrotkem- 
mehl, Pektin, Dextran, Agar-Agar, Amylose, Amylopektin, Dextrine, Tone 
Oder voHsynthetische Hydrokolloide wie Polyvinylalkohol, auHerdem 
Pflegestoffe wie Lanolinderivate, Cholesterin. Pantothensaure, wasser- 
losliche Polymere, Proteinderivate. Provitamine, Vitamine, Pflanzen- 
extrakte, Zucker und Betain, Hilfsstoffe wie Feuchthaltemittel, Elektrolyte, 
Antioxidantien. Fettamide. Sequestrierungsmittel, filmbiidende Agentien 
und Konservierungsmittel, enthaiten sein. 
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Das vorstehend beschriebene Farbemittel kann weiterhin naturliche Oder 
synthptische Polymere beziehungsweise modifizierte Polymere 
naturlichen Ursprungs enthalten sein, wodurch gleichzeitig mit der 
Farbung eine Festigung der Keratinfaser erreicht wird. Soiche Mittel 
werden im allgemeinen als Tonungsfestiger Oder Farbfestiger bezeichnet. 
Von den fur diesen Zweck in der Kosmetik bekannten synthetischen 
Polymeren seien beispielsweise Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylacetat, 
Polyvinylalkohol oder Polyacrylverbindungen wie Polyacrylsaure oder 
Polymethacrylsaure, Polyacrylnitril, Polyvinylacetate sowie 
Copolymerisate aus derartigen Verbindungen, wie zum Beispiel 
Polyvinylpyrrolidon-Vinylacetat, erwahnt; wahrend als naturiiche Polymere 
Oder modifizierte naturliche Polymere beispielsweise Chitosan 
(deacetyliertes Chitin) oder Chitosanderivate, eingesetzt werden konnen. 

Die erwahnten Bestandteile werden in den fiir soiche Zwecke ubiichen 
Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in 
Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent, die Verdicker in 
einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in 
einer Menge von etwa 0,1 bis 5 Gewichtsprozent. Die vorgenannten 
Polymere konnen in dem erfmdungsgemafien Mittel in der fur soiche Mittel 
ubiichen Menge, insbesondere in einer Menge von etwa 1 bis 5 Gewichts- 
prozent, verwendet werden. 

Das erfindungsgemaRe Mittel zur Farbung von Keratinfasern eignet sich 
insbesondere zu Farbung von Haaren. Das erfindungsgemade 
Farbemittel wird hierzu in ubiicher Weise in einer fur die Farbung der 
Haare ausreichenden Menge, im allgemeinen etwa 50 bis 150 Gramm, 
auf das Haar aufgetragen. Nach einer fur die Haarfarbung ausreichenden 
Einwirkungszeit, die ubiicherweise etwa 10 bis 45 Minuten bei 20 bis 50 
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''C, vorzugsweise etwa 15 bis 30 Minuten bei etwa 40°C, betragt, wird das 
Haar mit Wasser gespuit, gegebenenfalls mit einem Shampoo gewaschen 
und/oder mit der walirigen Losung einer schwachen organischen Saure, 
wie zum Beispiel Zitronensaure oder Weinsaure, nachgespult und 
getrocknet. 

Die Anwendung des Farbemittels mit zusatzlicher Festigung erfolgt in 
bekannter und ublicher Weise durch Befeuchten des Haares mit dem 
Festiger, Einlegen des Haares zur Frisur und anschliefiende Trocknung. 

Mit dem erfindungsgemaften Farbemittel lassen sich Nuancen sowohl im 
Naturtonbereichals auch im modisciien Bereich (zum Beispiel 
hochmodische, leuchtende Nuancen) erzielen. Dartiber hinaus ist es 
moglich, neben den enA/ahnten Tonen eine Reihe von brillanten 
Farbreflexen uber den gesamten sicfitbaren Farbbereich zu erzielen. 
Bedingt durch die sehr hohe Farbstarke der Farbstoffe und das gute 
Aufziehverhalten kann in hervorragender Weise der ursprungliche Farbton 
der Faser uberdeckt werden, Damit kann auch dem eingangs enA/ahnten 
Wunsch nach der Integration der Haarfarbe in die Mode sowie als 
Ausdruck der Personlichkeit vol! entsprochen werden. Die vorzuglichen 
Eigenschaften des neuen Farbemittels zeigen sich insbesondere auf 
durch Licht und Wetter geschadigtem oder auf dauergewellten Haaren. 
Hierbei zeichnen sich die erhaltenen Farbungen insbesondere auch durch 
ihre sehr gute Haltbarkeit und Auswaschbestandigkeit aus. 

Die nachstehenden Beispiele sollen den ErTindungsgegenstand naher 
eriautern, ohne ihn auf die angefuhrten Beispiele zu beschranken. 
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B e i s p i e I e 



Beispiele 1-9: nicht-oxidative Haarfarbemittel 



Es wird eine Farbmasse der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 
10,00 9 Ethanol 
1 ,00 g Hydroxyethylcellulose 
X g Farbstoffe gemafi Tabelle 1 
ad 100,00 g Wasser, demineralislert 



Der pH-Wert der Masse wird durch Zugabe von Ethanolamin auf 8 
eingestellt. 

Das Farbemittel wird auf gbleichtes Haar aufgetragen und nach einer 
Einwirkzeit von 20 Minuten bei 40°C mit Wasser ausgespult. 
Anschlieliend wird das Haar getrocknet. 



Tabelle 1 : 



Bsp. 


Farbstoff 
der Formel 

(0* 


Basic 

Yellow 

57 


Basic 
Red 76 


Basic 

Brown 

17 


Basic 

Brown 

16 


erhaltener 
Farbton 


1 


0.10 g 


0,05 g 








turkis 


2 


0,03 9 


0.12 g 








griin 


3 


0.09 g 




0,05g 






blauviolett 


4 


0.01 g 




0.10 g 






rotviolett 


5 


0.09 g 






0,04 g 




mittelbraun 


6 


0.04 g 






0.10 g 




beigebraun 


7 


0.09 g 








0,04 g 


aubergine 


8 


0.03 g 








0,11 g 


palisander 


9 


0,03 g 


0.06 g 


0.04 g 


0,02 g 


0,04 g 


rehbraun 
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* Farbstoff der Formel (I) = N.N.N-Trimethyl-3-{[4-(methylamino)-9.10- 
dioxo-9,1 0-dihydro-1 -anthracenyl]amino}-1 -propanaminium-methylsulfat 



BeispiellO: Farbemittel 
1,00 g Guar Gum 
0,25 g Starke 
0,15 g Kaliumsorbat 
0,02 g Basic Violet 2 

0,04 g N,N-Dimethyl-3-{[4-(methylamino)-9,10-dioxo-9,10- 

dihydro-1-anthracenyl]amino}-N-propyl-1-propan- 
aminium-chlorid (Farbstoff der Forme! (I)) 

0,20 g Basic Yellow 57 
ad 100,00 g Wasser, demineralisiert 

Das Farbemittel wird auf gebleichtes Haar aufgetragen und nach einer 
Einwirkungszeit von 20 Minuten bei 40 °C mit Wasser ausgewaschen und 
getrocknet. Das Haar ist weinrot gefarbt. 

Nach 5maliger Wasche mit einem handelsublichen Shampoo (5x 1 min 
Waschen mit anschlieliendem Trocknen) ist visuell kaum ein Farbverlust 
festzustellen. Dieses Ergebnis wird auch durch die Lab-Messungen 
bestatigt (siehe Tabelle 2). 



BNSOOCID: <WO ^03022233A1J > 



wo 03/022233 



PCT/EP02/07814 



14 



Tabelle 2: 





L* 


a* 


b* 




Farbverlust 


unbehandeltes 
Haar 


82,88 


0,25 


11,19 






gefarbtes Haar 


32,95 


30,01 


18,02 


58,53 




nach Smaliger 
Wasche 


38,95 


31,35 


17,54 


54,20 


7% 



Beispiel 1 1 : Farbebeispiel 

4,00 g Decylglucosid (Plantaren 2000 UP der Firma Cognis/DE) 

0,20 g EDTA 

5,00 g Ethanol 

0,80 g Basic Brown 17 

0,10 g Basic Red 51 

0,20 g N,N-Dinietliyl-3-{[4-(methylamino)-9,1 0-dioxo-9,1 0- 

dihydro-1 -anthracenyl]amino}-N-propyl-1 - 
propanaminium-bromid (Farbstoff der Formel (I)) 
ad 100,00 g Wasser, demineralisiert 



Das Farbemittel wird auf gebleichtes Haar aufgetragen und nach einer 
Einwirkungszeit von 20 Minuten bei 40 **C mit Wasser ausgewaschen und 
getrocknet. Das Haar ist weinrot gefarbt. 
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Beispiel 12: 



4,00 g 
0,20 g 
5,00 g 
0.05 g 
0,10 g 



Verqieichsversuche 

Decylglucosid (Plantaren 2000 UP der Firma Cognis/DE) 



EDTA 



Ethanol 



Basic Yellow 57 



ad 100,00 g 



kationischer Blaufarbstoff 
Wasser, demineralisiert 



Als kationischer Blaufarbstoff wird (a) der nicht-erfindungsgemaiie 
Farbstoff ,Arianor Steel Blue" (Hauptbestandteil: Basic Blue 99) und 
(b) ein erfindungsgemalier Farbstoff der Formel (I) (N,N-Dimethyl-3-{[4- 
(methylamino)-9.1 0-dioxo-9,1 0-dihydro-1 -anthracenyl]amino}-N-propyl-1 - 

propanaminium-bromid) verwendet. 

Die beiden Farbemittel (1 2a und 1 2b) werden auf gebleichtes Haar 
aufgetragen. Nach einer Einwirkungszeit von 20 Minuten bei 40°C wird mit 
Wasser ausgewaschen und getrocknet. Das Haar ist jeweils turkis-blau 
gefarbt. Anschlieaend werden die Haare jeweils 5mai mit einem handels- 
ublichen Shampoo 1 Minute shampooniert und sodann getrocknet. 
Nach der 5maliger Wasche ist bei dem mit dem nicht-erfindungsgemSBen 
Farbemittel (12a) gefarbten Haar visuell ein erheblicher Farbverlust 
festzustellen, wahrend bei dem mit dem erfindungsgemalien Farbemittel 
{12b) gefarbten Haar visuell kaum ein Farbverlust feststellbar ist. 
Dieses Ergebnis wird auch durch die Lab-Messungen bestatigt (siehe 
Tabelle 3). Weiterhin zeigt das Beispiel 12a eine sichtbare 
Farbverschiebung nach Gelb. was auf ein verstarktes Ausdiffundieren des 
blauen Farbstoffes hinweist. 
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Tabelle 3: 



Mittel 11a 


L* 


a* 


b* 


AE,/2 


Farbverlust 


unbehandeltes 
riaar 


82,59 


0,25 


11,20 






gefarbtes Hear 


38,07 


-4,71 


-3,48 


47,14 




nach Smaliger 
Wasche 


55,34 


-7,02 


0,19 


30,28 


36% 


Mittel 11b 


L* 


a* 


b* 


AE,,2 


Farbverlust 


unbehandeltes 
Haar 


83.19 


0,10 


12,11 






gefarbtes Haar 


39.71 


-9,09 


-10,60 


49,91 




nach Smaliger 
Wasche 


46,41 


-12,38 


-10,01 


44,70 


10% 



Die in den vorliegenden Beispielen angegebenen L*a*b*-Farbnnesswerte 
wurden mit einem Farbmessgerat der Firma Minolta, Typ Chromameter II, 
ermittelt. 

Hierbei steht der L-Wert fur die Helligkeit (das heiftt je geringer der L-Wert 
ist, umso groBer ist die Farbintensitat), wahrend der a-Wert ein Mafi fur 
den Rotanteil ist (das helRt je groBer der a-Wert ist, umso grofier ist der 
Rotanteil), Der b-Wert ist ein Mafi fur den Blauanteil der Farbe, wobei der 
Blauanteil umso grolier ist, je negativer der b-Wert ist. 

Der Wert AE gibt die Farbdifferenz an, die zwischen dem unbehandelten 
und dem gefarbten Haar beziehungsweise dem gefarbten und dem 
gewaschenen Haar besteht. Er wird folgendermaden bestimmt: 

AE = ^{LrLof ^ (arao)' (brKf 
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wobei Lo, ao und bo die Farbmesswerte vor der Farbung beziehungsweise 
dem Waschversuch bedeuten und L„ a, und b^ die Werte nach der 
Farbung beziehungsweise nach dem Shampoonieren bedeuten. 

Der Auswaschgrad in Prozent wurde nach derfolgenden Formel ermittelt: 

Entfarbegrad [%] = [1 - (AE2/ AE^)] x 100 
Hierbei steht AE^ fur den Farbeschritt und AE2 fur den Shampoonierschritt. 

Alle in der vorliegenden Anmeldung genannten Prozentangaben stellen 
soweit nicht anders angegeben Gewichtsprozente dar. 
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Patentanspruche 



1 . Mittel zur Farbung von Keratinfasern, dadurch gekennzeichnet, 
dass es eine Kombination aus 

a) mindestens einem blauen Farbstoff der allgemeinen Formel (I), 

.R1 



O HN 




O HN^ ^-^2 

^(Z) N~R3 X- 

R4 



(I) 



worin R1 ein Wasserstoffatom, eine (C1-C4)-Alkylgruppe, eine 
Phenylgruppe oder eine (C2-C4)-Hydroxyalkylgruppe (insbesondere eine 
Hydroxyethylgruppe) darstellt, 

R2, R3 und R4 gleich oder verschieden sein konnen und eine (C1-C4)- 

Alkylgruppe darstellen, 

Z ein (C2-C6)-Alky!en-Diradikal darstellt und 

X* fur ein Anion aus der Gmppe Chlorid, Bromid, Jodid, Aikylsulfat, 

Arylsulfat, Sulfat oder Acetat steht; und 

b) mindestens einem Farbstoff der Formel (II) und/oder Formel (III), 



H3C-N 
H3C 




HO 




CH, 



N 




(II) 




(III) 



wonn 
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R5 ein Wasserstoffatom oder eine Aminogruppe darstellt, 

R6 ein Wasserstoffatom oder eine Nitrogruppe darstellt, 

R7 eIn Wasserstoffatom, eine Nitrogruppe oder eine Methoxygruppe 

darstellt, und 

X- fur ein Anion aus der Gruppe Chlorid, Bromid, Alkylsulfat, Arylsulfat, 
Sulfat Oder Acetat steht, enthalt. 



2. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in der 
Formal (I) R1 gleich einer (C1-C4)-Alkylgruppe ist, die Reste R2 und R3 
eine Methylgruppe darstellen und R4 gleich einer (C1-C4)-Alkylgruppe ist, 
Z einem C2- oder C3-Alkylen-Diradikal entspricht und 

X- ein Anion aus der Gruppe Chlorid, Bromid oder Alkylsulfat darstellt. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dass der 
Farbstoff der Formel (I) ausgewahit ist aus N,N,N-Trimethyl-3-{[4- 
(methylamino)-9.10-dioxo-9,10-dihydro-1-anthracenyl]amino}-1- 
propanaminium-methylsulfat, N,N-Dimethyl-3-{[4-(methylamino)-9,10- 
dioxo-9,1 0-dihydro-1 -anthracenyl]amino}-N-propyl-1 -propanaminium- 
chlorld und N,N-Dimethyl-3-{[4-(methylamino)-9,1 0-dioxo-9,1 0-dihydro-1- 
anthracenyllamino}-N-propyl-1-propanaminium-bromid. 

4. Mittel nach Anspnjch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass der 
Farbstoff der Formel (II) das 3-((4.5-Dihydro-3-methyl-5-oxo-1-phenyl-1H- 
py razol-4-yl)azo)-N ,N ,N-trimethyl-benzen-amlnlumchlorid beziehungs- 
weise 3-[(3-Methyl-5-hydroxy-1 -phenyl-1 H-pyrazol-4-yl)azo]- 
trimethylammonio-benzol-chlorid Ist. 

5. Mittel nach Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der 
Farbstoff der Formel (III) ausgewahit ist aus 8-[(4-Amlnophenyl)azol-7- 
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hydroxy-N,N,N-trimethyl-2-naphthalinaminium-chlorid, 8-[(4-Amino-3- 
nitrophenyl)azo]-7-hydroxy-N,N,N-trimethyl-2-naphthalinaminiu 
8-[(4-Amino-2-nitrophenyl)azo]-7-hydroxy-N,N,N4rimethyI-2-naphthalin 
aminium-chlorid und 7-Hydroxy-N,N,N4rimethyl-8-{[2-(methyloxy)phenyl]- 
azo}-2-naphthalinaminium-chlorid. 

6. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Farbstoffe der Formal (I) bis (III) in einer Gesamtmenge von 
0,001 bis 8 Gewichtsprozententhaiten sind. 

7. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass es zusatzlich weitere naturliche oder synthetische nicht-oxidative 
Farbstoffe enthait. 

8. Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der 
zsatzliche synthetische nicht-oxidative Farbstoff ausgewahit ist aus 9- 
(Dimethylamino)-benzo[a]phenoxazin-7-ium-chlorid, Di[4-(diethylamino)- 
pheny!][4-(ethylamino)naphthyl]carbenium-chlorid, 3,7-Di(dimethylamino)- 
henothiazin-5-ium-chlorid, Di[4-(dimethylamino)phenyl]-[4-(phenyl- 
amino)naphthyl]carbenium-chlorid, 2-[(4-(Ethyl(2-hydroxyethyl)amino)- 
phenyl)azo]-6-methoxy-3-methyI-benzothiazolium-methylsulfat, 
2,8-Dimethyl-7-(dimethylamino)-3-imino-3H-phenoxazin-monohydrochlorid, 
7-(Dimethylamino)-3-imjno-2-methoxy-3H-phenoxazin-monohydrochIorid, 
Bis[4-(dimethylamino)-phenyl][4-(methylamino)phenyl]-carbenium-chlorid, 
4-[(4-Amino-3-methylphenyl)(4-imino-3-methyl-2,5-cyclohexadlen-1- 
ylidene)methyl]-2-methylbenzenamin-hydrochlorid, Tris[4-(dimethylamino)- 
phenyl]-carbenium-chlorid, 2-[3,6-(Diethylamino)-dibenzopyranium-9-yl]- 
benzoesaure-chlorid, Di(4-aminophenyl)-(4-amino-3-methylphenyl)- 
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5:. 



carbenium-chlorid, 1 .3-Bis[(2.4-diamino-5-methylphenyl)azo]-3- 
methylbenzol, 3.7-Diamlno-2,8-dimethyl-5-phenylphenazinium-chlorid. 
1,4-Dimethyl-5-[(4-(dirnethylaiTiino)phenyl)azo]-1,2,4-triazolium-chlorid, 
3(oder5)-[[4-[Benzyl-methylamino]phenyl]azo]-1 ,2-(oder1 .4)-dimethyl-1 .2,4- 
triazolium-bromid. 2-{[4-(Dimethylamino)phenyl]azo}-1 .3-dimethyl-1 H- 
imidazol-3-ium-chlorid. 5-{[4-(Dimethylamino)phenyl]azo}-1 ,2-dimethyl-1 H- 
pyrazol-2-ium-chlorid, 1 ,3-Dimethyl-2-{[4-(methylamino)-phenyl]azo^1 H- 
imidazol-3-ium-chlorld, 2-[(4-Amino-phenyl)azo]-1 .3-dimethyl-1 H-imidazol- 
3-ium-chlorid, 4-{[4-(Dimethyl-amino)phenyl]azo}-1-methylpyridinium- 
chlorid. N.N-Dimethyl-4-[(EH1 -oxido-4-pyridinyl)diazenyl]aniIln oder 4-((4- 
(Dimethylamino)phenyl)azo)-pyridin-N-oxid.2-[2-((2.4-Dimethoxyphenyl)- 

amino)ethenyl]-1 ,3,3-trimethyl-3H-indol-1 -ium-chlorid. 1 -Methyl-4-{[methyl- 
(phenyl)hydrazono]methyl}pyridinium-chlorid. 1-Methyl-4-{(E)-[methyl(4- 
methoxy-phenyl)hydrazono]methyl}pyridinium-chlorid, 1-Methyl-4- 
({methyl[4-methoxy-phenyl]hydrazono}methyl)pyridinium-methylsulfatoder 

Bis[4-(diethylamino)phenyll-phenyl-carbenium-hydrogensulfat (1 :1 ). 

9. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. 
dass es zusatzlich einen Carrier enthalt 

10. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass es zusatzlich mindestens ein naturliches oder synthetisches Polymer 
Oder modifiziertes Polymer natiirlichen Ursprungs enthalt und in Form 
eines TQnungsfestigers oder Farbfestigers vorliegt. 

1 1 . Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dass es ein Haarfarbemittel ist. 
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